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(57) Zusammenfassung 
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Plasmakammer 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum 
Durchfuhren von Flasmaprozessen und insbesondere eine 
Niederdruckplasmakammer sowie ein Verfahren fur die Beurtei- 
lung der optimalen Prozesswahl bei einem Niederdruckplasma- 
prozess sowie Verfahren zum Beschichten von starren, quasi 
starren und flexiblen Substraten wie Metallen, Glas, Texti- 
lien und polymeren Materialien. Insbesondere betrifft die 
vorliegende Erfindung eine Versuchsanordnung, geeignet fur 
PA-PVD- (plasma-aktiviertes PVD) wie auch fur PE-CVD- (plasma- 
enhanced CVD) Verfahren, wie insbesondere fur Niederdruckent- 
ladungen und fur kontinuierlichen sowie gepulsten Betrieb ge- 
eignet . 



Niederdruckentladungen, im gepulsten wie auch im kontinuier- 
lichen Betrieb geeignet, femer auch Tiegel- und Lichtbogen- 
verdampfungen, Ionenplactieren, Laserablationen, Funkenerzeu- 
gungen sowie das Arbeiten mit Elektronen und Ionen- 
strahlkanonen bei der Oberf lachenbehandlung von Substraten, 
wie das Beschichten, Reinigen, Aetzen, usw. gewinnen zuneh- 
mend an Bedeutung. Spezielle Niederdruckentladungen spielen 
bei der Anwendung der Plasmatechnik bei der Applikation von 
funktionalen Schichten, wie insbesondere bei der sogenannten 
Plasmapolymerisation, eine zunehmend bedeutende Rolle. 

Einer der Vorteile von Niederdruckentladungen besteht in der 
Moglichkeit einer sogenannten "kalten" Prozessfuhrung, was 
insbesondere bei der Plasmapolymerisation von grundlegender 
Bedeutung ist. Die Entscheidung der Prozesswahl, ob bei- 
spielsweise eine Gleichstromentladung, eine Tief f requenzent- 
ladung, eine Hochf requenzentladung, eine Mikrowellenentla- 
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dung, etc. verwendet werden soil, wird von den Prozessanf or- 
derungen, wie Homogenitat und Reinheit der Entladung, 
Schichteigenschaf ten als Funktion der Abscheiderate, gefor- 
derter Hochskalierungsgrad etc. und von der Investitionsbe- 
reitschaft bestimmt. Fundierte Untersuchungen, welche zur 
optimalen Wahl bei den verschiedenen Eritladungsarten fuhren, 
fehlen jedoch hinsichtlich der funktionalen Beschichtungen, 
wie insbesondere der Plasmapolymerisation bis anhin. 

Die verschiedenen Niederdruckplasmatechniken werden bei- 
spielsweise im Referat "Niederdruckplasmatechnik : von Gleich- 
strom uber Puis bis Mikrowelle" des Autoren G.Bohm et al., 
Referat zur Plasmatec '93 in Duisburg vergleichend beschrie- 
ben. Insbesondere bei den seit geraumer Zeit amorphen dia- 
mantartigen Kohlenstoff beschichtungen sind zahlreiche, unter 
anderem grundlegende Arbeiten mit Hochf requenzentladungen und 
Mikrowellenentladungen bekannt. Verwiesen sei in diesem Zu- 
sammenhang auf den Artikel "The properties of a-C:H films 
deposited by plasma decomposition of C2H2", der Autoren J.W. 
Zou et al, Journal of Appl. Phys . 67 (1) 1999, sowie auf "De- 
position and properties of diamond like carbon films, produ- 
ced in microwave and radio frequency-plasma " , A. Raveh, J.E. 
Klemberg-Sapieha, L . Martinu and M.R. Wertheimer, J. Vac. 
Sci. Technol. A 10(4), 1992, 1723. 

In den letzten Jahren hat ebenfalls das Interesse an plasma- 
polymerisierten Schichten stark zugenommen. Auch hier liegen 
eine Anzahl Arbeiten uber Abscheidungsprozesse mit den er- 
wahnten Entladungsarten vor. Verwiesen sei auf die folgenden 
Literaturzitate : BMFT-Verbundprojekt "Plasmapolymerisation", 
VDI-Technologiezentrum "Physikalische Technologien" , Dussel- 
dorf 1993; J.T. Felts and A.D. Grubb, J. Vac. Sci. Technol A 
10(4), 1675 (1992); J.T. Felts United States Patent, Patent 
Number: 4,888,199; Date of Patent: Dec. 19,. 1989. 
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Im Gegensatz zu Landern wie Deutschland, USA und Japan sind 
bis jetzt in der Schweiz kaum Arbeiten auf dem Gebiet der 
Plasmapolymerisation in Angriff genommen worden. Zudem beste- 
hen zur Zeit keine Arbeiten, die die momentan aktuellen hoch- 
skalierbaren Entladungsarten direkt vergleichen. 

Das Problem besteht deshalb in der Erarbeitung von grundle- 
genden Erkenntnissen uber die jeweilige Entladungsart , wie 
insbesondere die Beurteilung der jeweiligen Vor- und Nach- 
teile. Anhand der Qualitat von Schichten una der Plasmadia- 
gnostik sollen Entscheidungskriterien fur Endanwender erar- 
beitet werden, welche die gewahlten Prozessverf ahren entspre- 
chend hochskalieren konnen. 

In der Vergangenheit wurde jede dieser Entladungsf ormen zur 
Oberf lachenmodif izierung oder zur Beschichtung von 
beliebigen Materialien eingesetzc una fur vereinzelte Anwen- 
dungen hochskaliert . Welches Prozessverf ahren fur die jewei- 
lige Problemscellung am geeignecsten war, konnte jedoch nicht 
abschliessend tiefgehend geklart werden. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erf indung besteht deshalb im 
Schaffen der Mogiichkeit auf relativ einfache Art und Weise 
schlussig abklaren zu konnen, fur welche Oberf lachenbearbei- 
tungsart, wie insbesondere Oberf lachenbeschichtung bzw. dem 
Beschichten mit funktionalen Schichten, welche Prozessf uhrung 
bzw. welcher Niederdruckplasmaprozess als weitgehendst geeig- 
netstes Verf ahren zu beurteilen ist. 

Da sich die Plasmapolymerisation insbesondere eignet fur die 
Beschichtung von polymeren Materialien besteht eine weitere 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, die optimale Pro- 
zessfuhrung fur die Oberf lachenbehandlung oder -beschichtung 
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polymerer Materialien mit funktionalen Schichten zu bestim- 
men. 

Speziell besteht eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung darin, die optimale Prozessfuhrung bei der Herstellung 
von dunnen Dif fusionssperrschichten auf starren, quasi star- 
. ren und flexiblen Substraten, wie Metalle, Keramik, Glas, 
Textilien oder Polymerf olien, -lamellen, -filme und dgl. zu 
bestimmen bzw. festzulegen. 

Erfindungsgemass werden die gestellten Aufgaben mictels einer 
Vorrichtung zum Durchfuhren von Plasmaprozessen gemass dem 
Wortlaut nach Anspruch l bzw. mittels einer Niederdruckplas- 
makammer gemass dem Wortlaut nach Anspruch 2 gelost. 

Vorgeschlagen wird eine Vorrichtung zum Durchfuhren von Plas- 
maprozessen, welche durch Einrichtungen gekennzeichnet ist 
fur die Durchfuhrung mindestens zweier oder mehrerer unter- 
schiedlicher Plasmaprozessarten fur die Behandlung von Ober- 
flachen eines Substrates. Ira speziellen wird eine Niederdru- 
ckplasmakammer fur den gepulsten oder kontinuierlichen Be- 
trieb vorgeschlagen, welche mindestens zwei Prozesseinrich- 
tungen aufweist, ausgewahlt aus der nachf olgenden Liste: 

- Mikrowellenentladung, 

- Gleichstromentladung, 

- Hochf reguenzentladung, 

- Tief freguenzentladung, 

- Gleichstrom- und/oder Hochf requenzmagnetronzerstaubung, 

- Elektronenstrahlkanone, 

- Ionenstrahlkanone, 

- Tiegelverdampf er und/oder 

- Lichtbogenverdampf er . 
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Weicere bevorzugte Ausfuhrungsvarianten der erf indungsgemas- 
sen Niederdruckplasmakammer sind in den abhangigen Anspruchen 
2-9 charakterisiert . 

Die Entladungsgeometrie eines Reaktors bestimmt in der Regel 
neben dem Gasdruck und der Gasart die Elektronentemperatur 
sowie die elekcrische Feldstarke, unabhangig von der zuge- 
fuhrten Leistung. Als Folge davon hangen die Eigenschaf ten 
der abzuscheidenden Schichten auf dem Substrat von der Geo- 
metrie eines Plasmareaktors ab. Die Kombination der verschie- 
denen Entladungsarten, wie oben vorgeschlagen , an ein und 
demselben Reaktor ermoglicht es deshalb, diesen entscheiden- 
den Parameter zu eliminieren. 

Der erfindungsgemass vorgeschlagene Typ einer Plasmakammer 
ist derarc konzipiert, dass die verschiedenen Entladungsarten 
bei reproduzierbaren, definierten Bedingungen direkt vergli- 
chen werden konnen. Das Ziel beispielsweise bei der Applika- 
tion von funktionalen Schichten liegt darin, die Funktion der 
Prozessverfahren zu erforschen und zu entwickeln. Es werden 
insbesondere die gegenwartig am vielversprechendsten Techni- 
ken. wie Mikrowellenentladungen, Gleichstromentladungen. 
Hochfrequenzentladungen und Gleichstrom- und Hochf requenzma- 
gnetronzerstaubungen in dem erfindungsgemass beschriebenen 
Niederdruckplasmareaktor untersucht, wobei die oben erwahnte 
Mikrowellenquelle ebenfalls zu einer ECR-Quelle (Elektron 
Zyklotron Resonanz) ausgebaut werden kann. 

Das Konzept einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der erfindungs- 
gemassen Plasmakammer liegt in den folgenden Eigenschaf ten: 

- Moglichst hohe Symmetrie, 

- sehr gutes Anf angsvakuum von besser als 10" mbar. 

- senkrechtstehende Substrathalterung, welche unter 
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Beibehaltung der Vakuumbedingungen von einer Plasma- 
quelle zur anderen bewegc wird und gegebenenf alls gedreht 
werden kann. 

- Ein weicerer Vorceil besteht darin, dass wahrend dem 
Plasmaprozess gebildetes Pulver auf den Boden der Rammer 
fallt und niche in der sich bildenden Schicht einge- 
lagerc wird. 

- Seitlich: Gleichstrom/Hochfrequenz mit und ohne Magnetfeld- 
unterstutzung (Permanentmagnec) , und 

- seitlich: Mikrowellensystem mit und ohne Magnetfeld- 
unterstutzung (Elektro- oder Permanentmagnec- El ektron 
Zyklocron Resonanz (ECR) ) . 

Die erfindungsgemass vorgeschlagene Niederdruckplasmakammer 
eignet sich insbesondere zum Beurteilen von mittels Plasma- 
polymerisation auf einem Substrat auf getragenen Schichten, 
wie beispielsweise dem Beschichten von den neuerdings zur 
Verwendung gelangenden PET-Behaltern . Bekanntlich ist ja bei 
den PET-Flaschen die Permeabilitat von Gasen (C0 2 , 0 2 und 
Aromastoffe) zu hoch, weshalb deren Lagerf ahigkeit beschrankt 
ist. Geeignete Barriereschichten solien diesen Gasaustausch 
behindern bzw. reduzieren. Als Beispiele seien erwahnt soge- 
nannte plasmapolymerisierte amorphe Kohlenwasserstof f schich- 
ten, welche dadurch erhalten werden, dass in eine Plasmakam- 
mer, z. Beispiel Acytylengas als Reaktivgas eingefuhrt wird. 
Zu erwahnen seien aber auch amorphe anorganische Metalloxid- 
schichten (z. B. Siliziumoxidschichten) , welche wiederum mit- 
tels Plasmapolymerisation erhalten werden konnen. 



Mittels der erfindungsgemass vorgeschlagenen Niederdruckplas- 
makammer ist es moglich, Aussagen uber Entladungscharakte- 
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ristiken, Schichteigenschaf ten und Abscheiderate zu erhalten, 
urn eine optimale Prozessf uhrung definieren zu konnen. 

Aufgrund mittels der erf indungsgemass vorgeschlagenen 
Niederdruckplasmakammer durchgefuhrter Versuchsreihen ergibt 
sich eine vorzugsweise geeignete Prozessfuhrung fur die Her- 
steliung von sehr dunnen Schichten von vorzugsweise planen 
Flachen gemass dem Wortlaut nach Anspruch 13 . Vorgeschlagen 
wird die Herscellung von qualitativ hochwertigen Kohlenwas- 
serstoff schichten mittels eines DC-Magnetrons unter Verwen- 
dung einer Edelgasatmosphare und dem Sputtern von Kohlen- 
stof f teilchen von einem Kohlenstoff target . Damit konnen auf 
moglichst planen Flachen sehr dunne Schichten von beispiels- 
weise 20 nm erhalten werden, Der Vorteil dieser Schichten 
liegt darin, dass sie aus definierten, einfachen Kohlenwas- 
serstoff teilchen aufgebaut werden, und somit ein kleines Ri- 
siko fur unerwunschte Wechselwirkungen mit dem beschichteten 
Substrat sowie dem kontaktierten Medium (Migration von orga- 
nischen Verbindungen) besteht. Mittels des erf indungsgemass 
vorgeschlagenen Verfahrens ist es insbesondere moglich auf 
starren oder quasi starren Substraten, wie Metallen, Keramik 
und dgl . die erwahnt sehr dunnen Schichten aufzutragen, wobei 
selbstverstandlich auch flexible oder quasi flexible Substra- 
te beschichtbar sind, wie beispielsweise Medikamente, Kosme- 
tika ( Tabak, oder generell Substrate in der Medizinaltechnik . 

Aufgrund der Eignung der Plasmapolymerisation fur die Be- 
schichtung von polymeren Materialien oder genereller von fle- 
xiblen Substraten und aufgrund der Moglichkeit der Festlegung 
optimaler Prozessf uhrungen mittels der erf indungsgemass vor- 
geschlagenen Niederdruckplasmakammer wird entsprechend ein 
Verfahren zum Beschichten von polymeren Materialien mit funk- 
tionalen Schichten gemass dem Wortlaut nach Anspruch 15 vor- 
geschlagen. Insbesondere vorgeschlagen wird die optimale Pro- 
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zessfuhrung bei der Herstellung von dunnen Dif fusionssperr- 
schichten auf Polymerf olien, -lamellen, -filme -rohre, 
-schlauche, -behalter und dgl . 

Erf indungsgemass wird vorgeschlagen, polymere Werkstoffe, wie 
insbesondere Polymerf olien, -lamellen, -filme und dgl. mit- 
tels einer DC- Magnet ronquelle durch Sputtern bzw. mittels 
Magnetronent ladung oder mittels einer Mikrowellenentladung 
zum Erzeugen von funktionalen Schichten, wie beispielsweise 
dunnen Dif f usionssperrschichten, zu beschichten. 

Die Erfindung wird nun anschliessend beispielsweise und unter 
Bezug auf die beigefugten Figuren sowie die nachf olgenden 
Versuchsbeispiele naher erlautert. 

Die beigefugte Figur 1 zeigt im Schnitt eine erf indungsgemas - 
se Plasmakammer , umfassend ein RF/DC-Magnetron sowie eine 
Mikrowellenquelle . 

Eine Niederdruckplasmakammer 1 umfasst in den beiden sich 
gegenuberliegenden Plasmawandungen 3 und 9 je eine unter- 
schiedliche Einrichtung fur das Erzeugen unterschiedlicher 
Entladungsarten. So ist in der Oeffnung 5 der Wandung 3 eine 
Mikrowellenquelle 7 vorgesehen, urn im Innern der Kammer 1 ein 
Mikrowellenplasma zu erzeugen. Auf der, der Wandung 3 gegen- 
uberliegenden Seite in der Wandung 9 ist in der entsprechen- 
den Oeffnung 11 ein RF/DC-Magnetron 13 vorgesehen, fur das 
Erzeugen von Magnetronplasmen in der Kammer 1. 

Fur das Einfuhren von Reaktivgasen sind sowohl in der Kammer- 
wandung als auch urn das Mikrowellenf enster 5 herum Gasein- 
lassof f nungen 15 vorgesehen. Falls beispielsweise eine plas- 
mapolymerisierte amorphe Kohlenwasserstof f schicht auf einem 
Substrat zu erzeugen ist, wie beispielsweise auf einer PET- 
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Flasche, wird durch mindestens eine der Gaseinlassof fnungen 
Prozessgas (zum Beispiel Acetylengas) in die Plasmakammer 1 
eingef uhrt . 

Am Boden der Plasmakammer 1 ist eine Oeffnung 19 vorgesehen, 
welche zu einer Vakuumpumpe 21 fuhrt, fur das Erzeugen eines 
Vakuums im Innern der Plasmakammer, wie beispielsweise einem 
Plasma von ca. 10" 2 mbar. Die an der gegenuberliegenden 
Deckseite vorgesehene Oeffnung kann mictels einer Abdeckung 
17 verschlossen werden. 

Urn ein Substrat im Innern der Plasmakammer 1 anzuordnen ist 
eine schienenartige Unterlage 27 vorgesehen, auf welcher 
langsverschieblich die Substrathalterung 23 vorgesehen ist. 
Die Substrathalterung 23 weist vorteilhaf terweise eine urn 
eine Rotationsachse rotierbare Einrichtung 25 auf, auf welche 
urn eine senkrechte Achse rotierbar das Oberflachen zu behan- 
delnde Substrat 29 angeordnet werden kann. Urn eine moglichst 
homogene und uniforme Oberf lachenbehandlung bei einem nicht- 
planen Substrat zu ermoglichen. ist das Substrat vorteilhaf- 
terweise um die Horizontalachse rotierbar in der Plasmakammer 
1 angeordnet. In der dargestellten Figur ist das Substrat 29 
stiftartig dargestellt, selbstverstandlich kann es sich dabei 
um ein x-beliebiges Substrat, wie beispielsweise eine PET- 
Flasche, einen zu beschichtenden Waver handeln, der auf der 
Substrathalterung 23 bzw. 25 angeordnet werden kann. 

Mittels der in der Figur dargestellten. erf indungsgemassen 
Plasmakammer kann nun ein Substrat 29, angeordnet in der 
Plasmakammer 1, mittels den verschiedendsten Entladungsarten 
beschichtet bzw. behandelt werden. Um beurteilen zu konnen, 
welche der gewahlten Entladungsarten fur das gewahlte 
Substrat und die gewahlte Schicht, wie beispielsweise eine 
plasmapolymerisierte Kohlenwasserstof f schicht , das optimale 
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Verfahren darstellt, kann dies anhand mehrerer Versuche an 
gleichen Subscraten in ein- und derselben Plasmakantmer fest- 
gestellt werden. Selbstverstandlich sind auch Mehrfachbe- 
schichtungen mit oder ohne Kombination der verschiedenen Ent- 
ladungsarten moglich. 

Eine typische Beschichtung von Verpackungsf olien oder PET- 
Flaschen ist beispielsweise bei den folgenden Prozessbedin- 
gungen moglich; 

Druck - 8 x 10" 3 - 3 x 10" 2 mbar 

Gase; Kohlenwasserstoffe (z.B. Acetyl en) oder 

Gemische derselben mic Helium oder Argon, 
Energien: 400 Watt - 1000 Watt Gleichstrom/ 

Hochfrequenz/Mikrowelle 
Voriegespannung: 0 Watt - 40 Watt Hochfrequenz 
Substrate: Siliziumwaver, Kunststoff olien 

(z.B. PET, Polyetylen, Polypropylen) 
Temperatur: < 50°C auf Substrat 

Unter den erwahnten Bedingungen sind mit vergleichbarem Er- 
folg in der Praxis brauchbare Ergebnisse erzielbar, wie dies 
mittels Analysen feststellbar ist. 

Mittels der erf indungsgemass vorgeschlagenen Plasmakanuner 
wurden optimale Prozessbedingungen fur die Herstellung von 
dunnen und sehr dunnen Dif f usionssperrschichten auf dunnen 
Polymerfolien eruiert . Dunne Polymerf olien wurden als Bei- 
spiele gewahlt, vorstellbar ist aber die Beschichtung von 
alien denjenigen Materialien mittels einer erf indungsgemass 
definierten Plasmakammer , bei welchen eine Dif f usionssperr- 
schicht die Gas-, Wasserdampf- oder Aromastof f durchlassigkeit 
zum Schutze des verpackten Inhaltes (Polypropylen-, Polyethy- 
len-, Polyethylenterephthalat-, Polyvinylchlorid- f Polysty- 
rolfolien, etc.) sowie zum Schutze des Substrates (Migra- 
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tions- oder Korrosionsschutz sowie elektrische Isolation) 
herabsetzen soil. Insofern ist es auch denkbar, metallische 
und teilweise auch keramische oder glasartige (z.B. Sensoren, 
Sender, Implantate, etc.) sowie generell polynterartige 
Werkstoffe gemass den fur die Beschichtung von dunnen Poly- 
merfolien eruierten, optimalen Prozessbedingungen zu be- 
schichten. . 

In der nachf olgenden Tabelle und den beiden Fig. 2a und 2b 
sind ausgewahlte Beschichtungen zusammengestellt bzw. darge- 
stellt. Mit einer DC-Magnetron- Zerstaubungsquelle (DC) wurden 
in einer Argon (Ar) -Atmosphare Kohlenstof f teilchen von einem 
Kohlenstoff target auf eine 12/i dunne PET (Polyethylenterepht- 
halat)-?olie gesputtert. Die ca. 20 nm dunne Schicht weist 
sehr gute Dif f usionssperreigenschaf ten bezuglich Sauerstoff 
und Wasserdampf auf . Die Schicht hat nahezu keine inneren 
Spannungen, was bei der Plastikfolie durch eine Beobachtung 
der Krummung leicht analysiert werden kann. Der Kohlenstoff - 
gehalt ist etwa doppelt so hoch wie der Wasserstof f gehalt . 
Der Wasserstoff stammt aus dem restlichen Wassergehalt in der 
Plasmaatmosphare. Mit gezielten Experimenten wird die Korre- 
lation der Permeationseigenschaf ten und des Wasserstof fgehal- 
tes dieser Beschichtungen analysiert werden. 

Generell kann ausgesagt werden, dass die mit dem DC- 
Magnetron -Argon gesputterten Schichten qualitativ hochwertige 
Kohlenwasserstof f schichten sind und sich besonders eignen fur 
Anwendungen, bei denen moglichst plane Flachen mit einer sehr 
dunnen Schicht von ca. 2 0 nm beschichtet werden mussen. Die 
niedrige Dipositionsrate beschrankt diese- Methode auf starre, 
quasi starre Substrate oder auf Verpackungen fur Produkte mit 
hoherer Wertschopf ung, z.B. Medikamente, Kosmetik, Tabak, 
Medizinaltechnik. Der Vorteil dieser Schichten liegt darin, 
dass sie aus definierten, einfachen Kohlenstof f teilchen auf- 
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gebaut werden, und ein kleines Risiko fur unerwunschte Wech- 
selwirkungen mit dem Substrat sowie dem kontaktierenden Me- 
dium (Migration von organischen Verbindungen) besteht. Die 
Erzeugung von sehr dunnen Schichtdicken und gleichzeitig Er- 
zielung eines hohen Durchlassigkeitssperref f ektes ergibt sich 
aus den beiden beigefugten Figuren 2a und 2b, wobei Figur 2b 
auszugsweise denjenigen Bereich aus Figur 2a darstellt, wel- 
cher eine 0 2 -Durchlassigkeit von 0 - 10 [cm 3 / (m 2 *24hrs*bar) ] 
umfasst. 

Bei der Verwendung von einem optimierten Gemisch aus Azethy- 
len (C 2 H 2 )- und Helium (He) - Gas wurde mit der DC-Magnetro- 
nentladung ebenfalls eine gute plasmapolymerisierte Diffu- 
sionssperrschicht entwickelt. Die Permeationseigenschaf ten 
sind vergleichbar mit der oben beschriebenen Beschichtung, 
zudem ist die Abscheiderate ca. 20 mal hdher. Wird die geer- 
dete Substrathalterung mit einem Hochf requenz-Bias von 9 Watt 
und -93 bis -12 0 Volt versorgt , resultiert eine noch hohere 
Abscheiderate mit einer positiven Wirkung auf die Schichtei- 
genschaften.. Bei der mit Ar-C-gesputterten Schicht wirkt sich 
das negative Potential negativ auf die Permeationseigenschaf - 
ten aus (Vergleich Proben-Nr. 1,2 und 6,7). Beim Azethylen/- 
Helium-Gas -Gemisch wurde die Beschichtungsdauer variiert, urn 
dunnere Schichten zu erhalten (Proben-Nr. 4,5,6). 

Der Vergleich zwischen einem entsprechenden Azethylen/Helium- 
und einem Azethylen/Argon-Gemisch erfolgt uber die Beschich- 
tungen 3,6 und 7. Die Beschichtungsrate ist beim Azethylen/- 
Helium-Gemisch doppelt so hoch wie beim Azethylen/Argon-Ge- 
misch. Zudem ist bei vergleichbaren Bedingungen die Sauer- 
stof f -Durchlassigkeit bei der mit dem Azethylen/Argon-Gemisch 
hergestellten Schicht markant schlechter als beim Gemisch mit 
dem Edelgas Helium. Weder die Beschichtungsdauer bzw. die 
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Schichtdicke, noch die Wahl des Bias hat eine so deutliche 
Verschlechterung der Permeationseigenschaf t zur Folge. 

Wie aus Figur 2a ersichtlich ist, liegen die Beschichtungen 
der DC-Magnetronentladung mit dem C 2 H 2 -He-Gemisch zwar im 
Bereich der hoheren Schichtdicke (hohere Beschichtungsrate) , 
sind aber den oben beschriebenen Ar-C-gesputterten Schichten 
bezuglich Dif f usionssperrwirkung ebenburtig. (Der positive 
Einfluss des negativen Bias ist ebenfalls deutlich ersicht- 
lich) . 

Bei diesen Versuchsbedingungen ist in demselben Reaktor ein 
Vergleich mit der hoher ionisierenden und dissoziierenden Mi- 
krowellen-Entladung (MW) angezeigt. Bei identischen Gasbedin- 
gungen (Gasfluss, Gasdruck) ist die Dif f usionssperrwirkung 
bei der mit der MW-Entladung erzeugte Schicht signifikant 
besser als die mit Hilfe des DC-Magnecrons erzeugte Schicht 
(Proben 3 und 14) . Die Schicht ist bei gleicher Beschich- 
tungszeit ca. 3,7 mal dicker, was positiv mit einer deutlich 
hoheren Abscheiderate zu werten ist. 2udem wird erwartet, 
dass sich die Herabsetzung der Schichtdicke nicht nur negativ 
auf die Permeations-Eigenschaf ten auswirkt, weil die Flexibi- 
lity einer dunnen Schicht hoher sein sollte. 

Fur die mit der. Mikrowellenentladung hergestellten plasmapo- 
lymerisierten C 2 H 2 -Ar-Schichten hangt die Dif f usionssperrwir- 
kung stark von der ins Plasma eingebrachten Leistung und der 
damit verbundenen dissoziativen und ionisierenden Wirkung auf 
das gewahlte Gasgemisch ab. Der signifikant hohere Wasser- 
stoffgehalt und die hohe Dichte dieser plasmapolymerisierten 
Schicht (Nr. 14) schlagen sich in der hervorragenden Diffu- 
sionssperrwirkung dieser Schicht nieder. 
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Ersce Flexibilitatsstudien zeigen, dass die plasmapolymeri- 
sierte C 2 H 2 -He-Schicht {DC- Magnetron) und C 2 H 2 -Ar-Schicht 
(Mikrowellenentladung) significant dehnbarer als die Ar-C- 
Schicht (DC-Magnetron-C-Ar) oder der Ref erenzf olie Rl (SiO 
auf PET sind) . 

DC-Magnetron-C 2 H 2 -He sowie Mikrowellenentladung-C 2 H 2 -Ar-Be- 
schichtungsverfahren eignen sich deshalb zur Beschichtung von 
flexiblen, grossf lachigen Substraten, wie beispielsweise Po- 
lymerfolien, Lebensmittelverpackungen, Textilien und dgl . 
Hinzu kommt, dass die Depositionsrate mindestens 20x hoher 
ist als beim DC-Magnetron-C-Ar-Beschichtungsverf ahren. Die 
Magnetronentladung (direktive Entladung und gut hoch skalier- 
bar) ist zur Beschichtung von grossf lachigen, planen Substra- 
ten (Folien welche abgerollt werden) angezeigt, wahrenddem 
die Mikrowellenentladung {globale Entladung) bei der Be- 
schichtung von dreidimensionalen Behaltern (Rohre, Flaschen, 
Behalter, etc.) vorzuziehen ist. Dabei ist allerdings zu be- 
merken, dass sowohl bei Magnetronentladung wie auch bei Mi- 
krowellenentladung die plasmapolymerisierte Kohlenwasser- 
stoffschicht nicht nur mittels des beispielsweise ausgewahl- 
ten Azethylengases erreicht werden kann, sondem ebenfalls 
andere Kohlenwasserstof f gasarten oder Gemische davon verwen- 
det werden konnen, wie insbesondere auch Kohlenwasserstof f- 
monomere, wie sie in der Polymerherstellung Verwendung fin- 
den. Derselbe Hinweis gilt auch fur die verwendeten Edelgase 
Helium und Argon, wo grundsatzlich auch andere Edelgase ver- 
wendet werden konnen. 

In den vorab beschriebenen Versuchsbeispielen geht es nicht 
primar darum, das oder die ausgewahlten Gasgeraische , wie bei- 
spielsweise Azethylen/Helium oder Azethylen/Argon als 
prozessoptimale Gasgemische darzustellen, sondern vielmehr 
soil mit den vorab beschriebenen Beispielen dargelegt werden, 
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dass es moglich und vorteilhaft ist, funktionale Schichten, 
insbesondere auf Polymerf olien abzulagem, welche einerseits 
ausreichende Dif f usionssperreigenschaf ten aufweisen und ande- 
rerseits auch gute mechanische Eigenschaf ten aufweisen, so 
dass beispielsweise die Flexibility, die Reissf estigkeit, 
Verschweissbarkeit, etc. der beschichteten Folie nicht nega- 
tiv beeinflusst werden. Selbstverstandlich sind auch andere 
als die gewahlten Gasgemische geeignet fur das Herstellen von 
plasmapolymerisierten Kohlenwasserstoff schichten auf 
irgendwelchen Substraten, welche hochvakuumtauglich sind, wie 
insbesondere auf dunnen Polymerf olien. Obwohl die Be- 
schichtungen kontinuierlich bzw. rait gepulster Entladung er- 
zeugt worden sind, konnen die erf indungsgemass vorgeschlage- 
nen Entladungsverf ahren selbstverstandlich auch gepulst bzw. 
diskontinuierlich betrieben werden. 

Bei der eingangs beschriebenen und in der Figur dargestellten 
Anordnung handelt es sich selbstverstandlich nur um ein Bei- 
spiel und es ist naturlich moglich, mit Hilfe anderer Ein- 
richtungen, wie beispielsweise einer Elektronstrahlkanone/- 
ionenstrahlkanone oder eines Tiegelverdampf ers andere 
Oberflachenbehandlungsarten in ein- und derselben Plasmakam- 
mer fur die Beurteilung der Prozessf uhrung durchzuf uhren . 
Auch geht es nicht zwingend um die Beurteilung von dunnen 
funktionalen Schichten, sondem es ist durchaus auch mogUch 
funktionale Oberf lachenbehandlungen, wie Modif izierung (Aet- 
zen. Reinigen, Benetzbarkeit , Adhasion, etc.). wie auch Be- 
schichtung (dunne Filme) von Substraten mittels unterschaed- 
lichen Prozessfuhrungen zu beurteilen. Wesentlich ist, dass 
die verschiedenen Einrichtungen getrennt voneinander, ansteu- 
erbar und betreibbar sind und/oder gegebenenf alls 
gleichzeitig . 
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Patentanspriiche : 

1. Vorrichtung zum Durchfuhren von Plasmaprozessen, gekenn- 
zeichnet durch Einrichtungen fur die Durchfuhrung mindestens 
zweier unterschiedlicher Plasmaprozessarten fur die Oberfla- 
chenbe hand lung eines Substrates. 

2. Niederdruckplasmakammer, gekennzeichnet durch mindestens 
zwei Prozesseinrichtungen, ausgewahlt aus einer(-m) 

- gepulsten Oder kontinuierlichen Mikrowellenentladung, 

- gepulsten oder kontinuierlichen Gleichstromentladung, 

- gepulsten oder kontinuierlichen Hochf requenz- oder 
Tief f requenzentladung, 

- Gleichstrom- und/oder Hochf requenzmagnetronzerstaubung, 

- Elektronenstrahlkanone/Ionenstrahlkanone , 

- Tiegelverdampf er, 

- Lichtbpgenverdampf er , 

- Funkenerzeuger, 

- Laserablation. 

3. Niederdruckplasmakammer, insbesondere nach einem der An- 
spruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die verschie- 
denen Einrichtungen voneinander unabhangig getrennt und/oder 
gleichzeitig ansteuerbar und betreibbar sind. 

4. Kammer, insbesondere nach einem der Anspruche 1 - 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Einrichtungen in der Kammer in 
bzw. an sich gegenuberliegenden Wandungen angeordnet sind, 
wobei in bzw. an einer Wandung eine Mikrowellenquelle ange- 
ordnet ist und in bzw. an der gegenuberliegenden Wandung ein 
Hochf requenz- und/oder Gleichstrommagnetron. 



5. Kammer, insbesondere nach einem der Anspruche 1 - 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Einrichtungen horizontal und 
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in bezug auf eine mittige Symmetrieebene der Kammer zueinan- 
der ausgerichtet angeordnet sind. 

6. Kammer, insbesondere nach einem der Anspruche 1-5, da- 
durch gekennzeichnet, dass zwischen den Einrichtungen eine 
Substrathalterung vorgesehen ist, welche in Richtung zu den 
Einrichtungen hin verschieblich angeordnet ist. 

7. Kammer, insbesondere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Substrathalterung senkrecht stehend zwischen 
den Einrichtungen angeordnet ist. 

8. Kammer, insbesondere nach einem der Anspruche 2-7, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Mikrowellenquelle zu einer 
ECR- Quelle ausgebaut werden kann. 

9. Kammer, insbesondere nach einem der Anspruche 1-8, da- 
durch gekennzeichnet, dass an mindestens einer Einrichtung 
und/oder an der Kammer Mittel zum Erzeugen eines Magnetfeldes 
vorgesehen sind, wie beispielsweise Permanentmagnete . 

10. Anlage zum Durchfuhren einer Plasmapolymerisation mit 
einer Kammer nach einem der Anspruche 1-9. 

11. Verfahren fur das Beurteilen der optimalen Prozesswahl 
bei einem Niederdruckplasmaprozess , dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Oberf lachenbehandlung an einem Substrat in einer 
Kammer nach einem der Anspruche 1 - 9 bei unterschiedlichen 
Prozessarten und/oder Bedingungen erfolgt und die so erzeugte 
bzw. behandelte Oberf lache anschliessend beurteilt wird. 

12. Verfahren, insbesondere nach Anspruch 11, fur die Beur- 
teilung der optimalen Prozesswahl bei einer Plasmapolymerisa- 
tion, dadurch gekennzeichnet, dass identische zu beschichten- 
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de Substrate in einer Kammer nach einem der Anspruche 1-9 
sowohl mit Mikrowellenentladung als auch mit Gleichstrom, 
Hochf requenzentlandung, Tief f requenzentladung und/oder 
Gleichstrom und Hochf requenzmagnetronzerstSubung beschichtet 
werden, urn anschliessend die an den Substraten erzeugten Be- 
schichtungen qualitativ zu vergleichen. 

13. Verfahren zum Beschichten von hochvakuumtauglichen Sub- 
straten fur die Herstellung von sehr dunnen, f unktionalen 
Schichten, wie beispielsweise sehr dunnen Dif f usionssperr- 
schichten, Migrations- oder Korrosionsschutzschichten und 
dgl., dadurch gekennzeichnet , dass mittels einer DC-Ma - 
gnetronzerstaubungsquelle in einer Edelgasatmosphare Kohlen- 
stof f teilchen von einem Kohlenstoff target auf das Substrat, 
wie beispielsweise ein Metall, ein Keramik- oder Glassubstrat 
Oder einen polymeren Werkstoff gesputtert werden. 

14. Verfahren, insbesondere nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das hochvakuumtaugliche Substrat ein starrer 
Oder quasi starrer Werkstoff ist. 

15. Verfahren zum Beschichten von flexiblen oder quasi fle- 
xiblen Substraten, wie- insbesondere Polymerf olien, -lamellen, 
-filme, -behalter, -rohre, -schlauche und dgl. fur die Her- 
stellung von f unktionalen Schichten, wie beispielsweise dun- 
nen Dif f usion9sperrschichten, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Beschichtung mittels einer DC-Magnetronentladung mit ei- 
nem Kohlenwasserstof f -Edelgasgemisch oder mittels einer Mi- 
krowellenentladung eines Kohlenwasserstof f -Edelgasgemisches 
auf dem flexiblen oder quasi flexiblen Substrat zur Erzeugung 
der plasmapolymerisierten Kohlenwasserstof fschicht erfolgt. 

16. Verfahren zum Beschichten von Polymerf olien, -lamellen, 
-filme, und dgl., insbesondere nach Anspruch 15, dadurch ge- 
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kennzeichnet , dass die plasmapolymerisierte Kohlenwasser- 
stoffschicht mictels DC-Magnetronentladung und einem Gemisch 
aus einem oder mehrerer Kohlenwasserstof fgase und einem oder 
mehrerer Edelgase erzeugt wird. 

17. Verfahren zum Beschichten von Rohren, Flaschen, Schlau- 
chen, Behaltern und dgl., insbesondere nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet , dass die plasmapolymerisierte Kohlen- 
wasserstof fschicht mittels einer Mikrowellenentladung durch 
Verwendung eines Gemisches, bestehend aus einem oder mehrerer 
Kohlenwasserstof fgase und einem oder mehrerer Edelgase er- 
zeugt wird. 
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DEL) 12 October 1994 
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PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 014, no. 377 (C-0748), 15 August 1990 

& JP.A.02 138464 (MEIDENSHA CORP), 28 May 
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DE.A.35 21 318 (LEYBOLD HERAEUS GMBH & CO 
KG) 18 December 1986 
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1991 
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4. September 1991, 
siehe Zusaimienfassung 


1-3,5,10 
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4,6.8,9 
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EP.A.O 619 380 (CE TE V CENTRO TECN0L0GIE 
DEL) 12.0ktober 1994 
siehe das ganze Dokument 


1-3 


Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 014, no. 377 (C-0748), 15. August 1990 

& JP*A,02 138464 (MEIDENSHA CORP), 28. Mai 

1990, 
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* Beaonderc ICiUgoncn von angegebenen VerdffenUichungcn 
"A" VerWTenflichung, die den allgemeincn Stand der Techruk defiraert, 

aber nicht ais besonders bedcuisa/n anzuschen ist 
*E* Uteres Dokument, das jedoch erst am oder ruch dem iniemaQoruUcn 
Anmcldcdatum vcroffcnUicht worden ist 

VeTOlTemlichung, die geeignet ist, eincn Pnontatsaiupruch zweifdhaft er- 
schancn zu lasscn, Oder durch die das Vera f f end ichungsdatum einer 
anderen im RecherchenbcnchI genannten VerolTenUichung belcgt werden 
toll Oder die auj cinem andercn besondcrcn Grund angegeben ist (wie 
auigcfuhft) 

*0* VcroCTendichung, die rich auf one mundliche OfTenbarung, 

. on« Benuttung, cine A mad lung oder andere Maflnahmen bcachi 
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T" Spatere VerdiTentiichung, die nach dem intcrnanorulen Anmddcdatum 
oder dem Pnonutsdaoim vtroffentlicht worden ift und mit der 
Anmeldung nicht koUidiert, xondem nor zumVerstandras des der 
Erfindung zugrundeliegendcn Pnnaps oder der ihr zugmndeliegendcn 
Theonc angegeben m 

*X* Veroffentlichung von betonderer Bedcutung; die bcarapruchtc Erfindung 
kann allcm aufmmd dieser Veroffcndichung nicht ala neu oder auf ^ 
crfinderischer Tabgkat beruhend betrachtet werden 

*Y* VcroffenUichung von besondercr Bedcutung; die bcanspruchte Erfindung 
kann nicht aii auf crfinderacher TaQgkcil beruhend betrachtct " 
werden, wenn die VerolTenUichung mil einer oder mehreien andercn 
Veroffcndtchungen dieter Kate gone in Vcrbindun| gtbracht wtrd und 
diesc Vertandung fur dnen Fachmann naheliegend ut 

*A' VeroffenUichung, die Mitglied demlben Patentfamilit ist 
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